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インドール酢酸とFe3＋の錯塩形成にっいて
山本大二郎・磯直道
（昭和34年1月31日受理）
　On　the　Formation　of　a　Complex　between　Indole－3－acetic
acid　and　Ferric　Ion．
DAIJIRo　YAMAMoTo・NAoMlcHI　Iso
　イソドPル酢酸（IAA）の定量に使用されるSalko－
wskiの方法ωで得られるIAA－Fe3＋系錯塩について
は，それがどのようなものであるか知られていない。著
者等は，その錯塩形成について，次のような知見を得た
ので，ここに報告する。
　工　】LAAとFe3＋の反応比
　錯塩の認知および組成決定には，Job（2｝の連続変化法
　（method　of　continuous　variations）を使用した（3）。
この方法は金属イオン濃度を〔M〕，リガンドイオソ濃度
を〔A〕として，〔M〕／（〔M〕＋〔A〕）の変化にともなう光
学濃度〔D〕の変化についてしらべるものである。ここで
IAAが溶液中でリガンドイオンとなることを仮定する
ことにより，IAA濃度を〔A〕，　Fe3＋濃度を〔M〕とおき
〔M〕／（〔M〕＋〔A〕）の変化と〔D〕の変化をしらべると，
第1図のごとく〔M〕／（〔M〕＋〔A〕）＝1／2を極大とする分
布曲線が得られた。したがって，この赤色物質は錯塩で
あり，〔A〕／〔M〕＝1であるから金属イオンとリガンド
イオソの比が1：1であることが認められた。
　さらに，この赤色物質がFe3＋とIAAと1：1の比
で結合したものであることを再確認するために，Fe3＋と
窒素の定量分折を行った。発色した溶液中の赤色物質
は，カオリン，酸性白士に吸着され，アルミナ，シリカ
ゲル等には吸着されないので，定量分折に用いた赤色物
質は，発色したFe3＋－IAA溶液からカオリンに吸着せ
しめ，アセトンにて抽出して得た。これよりFe3＋につ
いては重量法（アンモニア法）を使用し，窒素について
はKlehldahl法を使用した。その結果，濃縮したアセト
ン溶液25c．c．中よりFe3＋　3　．　640mg．　N　O．980mgを得
た。したがって
　　　　N、F。・・＝0・980．3・640
　　　　　　　　　14．008　　’　55．85
　　　　　　　　＝0．069：0．065÷1：1
1AAは1牙子中に窒素を1原子有するから，　Fe3＋：IA
A＝1：1となり，前述のJob連続変化法による結果と
よく一致したので，この赤色物質がFe3＋とIAA各々
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第1区　〔M〕／（〔M〕＋〔A〕）の変化にともなう光学
　濃度の変化（測定波長535mμ）
1分子ずつ結合した分子内錯塩であることを認めた。
　11　発色条件と酸との関係
　徒来，Salkowskiの発色法は鉱酸によるとされていた
が，右機酸によっても発色し，且鉱酸による発色とは著
しく異なる点をー認めた。
　本実験に鉱酸としては，濃硫酸・濃硝酸・濃塩酸を用
い，有機酸としては氷酢酸および酒石酸・こはく酸・し
ゆう酸1モル溶液を用いた。IAA濃度・Fe3＋濃度・酸
濃度およびその比色定量法は，山本・後藤〔4，の方法に従
った。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　（i）吸牧スペクトルの相異
　第2図の吸収スペクトル曲線から明らかなように，鉱
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酸によって発色したものと，有機酸によって発色したも
のとは顕著な相異がある。ところが，前者を5時間放置
したものの吸収曲線が後者のそれと著しく類似すること
を認めた。
爪した。
　一方有機酸によって発色したものは，その発色の速度
が非常に緩漫であり，大体135分後に吸光度が一定とな
るが，その後吸光度bx低下し難いことを認めた。
　これに関し硫酸によって発色したものと，氷酢酸によ
って発色したものの吸光度の変化を第3図に示した。
　（i）（ii）の事実は，　IAAとFe3＋の結合に関し以下の如
きことを示唆するものと思われる。
　まず，　この結合には．H2SO4，　HCIO4のような
oxidativeなものが要求されていたが，HCI，CH，COOH
でも発色するからoxidativeは関係ない。要は酸で
あろう。
　（ib発色状態の相異
　さきの山本・後藤の報告（4）のように，25°Cに於い
て鉱酸（硫酸）により発色したものは，25分後に吸光
度が一定となり，それから10分後には次第に吸光度を
低下する。この吸光度を低下せしめる原因に関しては
個々の発色溶液について次に記す実験を行った結果，
光と酸素の二つの因子の影響が認められた。
　発色し一定の吸光度に達した溶液
を5ccつつ4本の試験管にとり，そ
のうち2本には純水1ccを加え，　　　　　°5
他の2本にはオキシドール1ccを加
、．．」一　　　　　　　　　　　　　　　餐
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　喫
第1表　赤色物質に対する光と酸素の影響
　　　　　　　　　　　　　　（単位は吸光度）
H2SO4HNO3 HCl
実験前
Light－02
Lighレ02free
Dark－02．
Dark・02free
0，625
0．110
0．290
0．220
0．420
O．700
0．074
0．475
0．057
0．575
0．612
0．120
0、280
0．142
0．425
え7c。そして各々1本は暗箱にユ時
間放置し，他は山本・後藤（4｝によっ
て報告せられた照射装置にて1時間
光を照射した。その後吸光度を測定
した。結果は第1表である。
　次に，その結含に関与する酸が鉱
の場合と，有機酸の場合とでは，そ
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第2図
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IAA－Fe3＋系発色物の吸収曲線
鉱酸による発色直後の赤色物質
有機酸によって発色した赤色物質
第3図
　一〇
酸の機構に相異があるようである。すなわち，鉱酸の存
在下ではFe3＋とIAAの結合が非常に迅速に行われる
が，この時の結合は不安定な形であって時間の経過と共
に光と酸素の影響を受け，比較的安定な形に移行する。
これに反し有機酸の存在下では，この結合が緩漫に，し
かも鉱酸の場合のよう不安定な形を経ることなく始めか
ら安定な結合へと進行するものと考えられる。
要　約
（1）Salkowskiの発色法による赤色生成物は　IAA
とFeε＋が，1：1の比で結合した分子内錯塩である。
x／x
　　　　　　　　時間（mln）
赤色物質の吸光度の変化（測定波長535mμ）
　　　　H2　SO4にょって発色したもの
×　　CH3COOHにょって発色したもの
　（2）この結合に関与するものはoxidativeなもので
はなく，酸である。
　（3）結合に関与する酸が鉱酸の場合は，最初不安定な
結合を経るが，有機酸の場合は，緩漫に安定な結合をす
る。
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